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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrrfft einen Platin-Aluminium-Legierungskatalysator und ein Verfahren zu dessen Her- 
stellung fur die Verwendung in Brennstoffzellen. 

s Platin- und insbesondere legierte Platinkatalysatoren auf elektrisch leitfahigen Kohlenstofftragern werden als Elek- 
trodenkatalysatoren fur Anoden und/oder Kathoden in Brennstoffzellen, bevorzugt in phosphorsauren Brennstoffzellen 
(Phosphoric Acid Fuel Ceil, PAFC) und Polymer- El ectrolyt-Membranzellen (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, 
PEMFC), eingesetzt. Als typische Brennstoffe kommen auf der Kathodenseite Sauerstoff bzw. Luft und auf der 
Anodenseite Wasserstoff, Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Methan, sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Alko- 

10 hole, oder deren Reformate zum Einsatz. Die Platinbeladung liegt im Bereich von 7 - 60 Gew.-%, vorzugsweise im 
Bereich von 10 - 35 Gew.-%, bezogen auf den Katalysator. In Abhangigkeit von der Elektrodenseite werden als elek- 
trisch leitfahige KohlenstofftrSger RuBe, graphitierte RuBe, Graphit, Carbide und deren physikalischen Mischungen ver- 
wendet. 

Es ist bekannt, daB die erzielte elektrische Leistung einer Phosphorsaurebrennstoffzelle im wesentlichen von der 
15 Aktivitat des Kathodenkatalysators abhangt. Eine hOhere Stromdichte bei vorgegebener Spannung sowie ein geringe- 

rer Spannungsabfall wahrend der Standzeit des Brennstoffzellenkatalysators sind deshalb besonders erstrebenswert. 

Dadurch sinken die Kosten pro erzeugter Stromeinheit. 

In der Patentliteratur werden verschiedene Verfahren zur Herstellung solcher Legierungskatalysatoren beschrie- 

ben. Die einzelnen Verfahren unterscheiden sich im wesentlichen durch die verwendeten Vorstufen fur die Legierungs- 
20 komponenten und durch die Art und Weise der Abscheidung der Legierungskomponenten auf dem leitfahigen 

Kohlenstofftrager. Die Art und Weise der Abscheidung beeinf luBt die Feinteiligkeit der spateren Legierungspartikel auf 

dem Trager und damit die fur den elektrochemischen ProzeB zur Verfugung stehende katalytisch aktive Metalloberf la- 

che. 

Nach Abscheidung auf dem Trager kGnnen die Legierungskomponenten naBchemisch oder durch eine Gaspha- 

25 senreduktion reduziert werden. 

Alle bekannten Verfahren beenden die Herstellung des Katalysators mit einer Calcinierung zwischen 200 und 
1000° C in einer inerten oder reduzierenden Atmosphare, wodurch die Reduktion der Legierungskomponenten abge- 
schlossen wird. Bei Verwendung einer inerten Atmosphare muB diese abschlieBende Reduktion bei hohen Tempera- 
turen durchgefuhrt werden, wahrend in einer reduzierenden Atmosphare geringere Temperaturen ausreichend sind. 

30 Wahrend der Abkuhlung auf Raumtemperatur werden die zunachst als ungeordnete Legierung vorliegenden 
Legierungspartikel in eine weitgehend geordnete Legierung mit je nach Legierungszusammensetzung uberwiegend 
kubisch fiachenzentrierter oder uberwiegend kubisch primitiver Raumgitterstruktur uberfuhrt (US 4,677,092). Dabei 
nehmen die Platinatome einerseits und die Atome der anderen Legierungskomponenten andererseits definierte Gitter- 
piatze ein. Die resultierende Raumgitterstruktur kann als Ubergitterstruktur aus zwei sich einander durchdringenden 

35 Raumgittern beschrieben werden, wobei das eine durch die Platinatome und das zweite durch die anderen Legierungs- 
komponenten gebildet wird. 

Die geordneten Legierungen zeichnen sich durch eine hOhere Alterungsstabilitat unterden stark korrosiven Bedin- 
gungen beim Betrieb in einer phosphorsauren (PA)-Brennstoffzelle (Betriebstemperatur 170 bis 200° C; 100 %ige 
Phosphorsaure als Elektrolyt) aus. 

40 Die Elemente aus den Gruppen IB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII und IIIA werden in der Patentliteratur als geeignete 
Legierungselemente fur Platin bezeichnet. Jedoch wurden nur bestimmte Legierungskombinationen in den jeweiligen 
praktischen Beispielen realisiert. Dazu gehOren z. B. die binaren Legierungen Pt-(Cr, V, Mn, Mo, W) [US 4,316.944], Pt- 
Co [JP 4-1 18960], Pt-Ta [JP 3-236160], Pt-Fe [EP 0 129 399], die ternaren Legierungen Pt-Co-Cr [US 4,677,092], Pt- 
lr-(Cr, Co, Fe) [US 5,013,618] und Pt-Fe-Co [US 4,794,054] sowie die quaternare Legierung Pt-Fe-Co-Cu [EP 0 386 

45 764]. 

Legierungskatalysatoren unter Verwendung von LegierungseJementen aus der Gruppe IIIA werden in der JP 3- 
127459, der EP 0 450 849 und in der US 4,186,1 10 erwahnt. 

In der JP 3-127459 werden jedoch nur binare Legierungen Pt-V, Pt-Cr und Pt-Ni realisiert. Es werden relativ zum 
Platin hohe Mengen an diesen Ubergangsmetallelementen eingesetzt, die durch eine nachfolgende Saurebehandlung 
50 teilweise bzw. weitgehend wieder herausgelOst werden. Durch diese Saurebehandlung weisen die Katalysatoren eine 
erhOhte Standzeit auf. 

Die EP 0 450 849 beschreibt die in situ-Herstellung von Platinlegierungskatalysatoren mit einem oder mehreren 
Elementen der Gruppe IVB, VIB, VII, VIII, IB und IIIA des Periodensystems. Zur Abscheidung von Platin auf dem Koh- 
lenstofftrager wird Hexachloroplatinsaure zu einer basischen Suspension des Tragermaterials in Wasser hinzugege- 
55 ben. Die Legierungskomponenten werden als Chloride oder Nitrate der Suspension des nicht reduzierten Pt/C- 
Katalysators hinzugefugt. Die Legierungsbildung wird wie ublich durch thermische Behandlung unter Inertgasatmo- 
sphare vollzogen. Eine vorgeschaltete naBchemische Reduktion oder Gasphasenreduktion ist optional. 
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In der EP 0 450 849 werden zwar Legierungskatalysatoren mit Elementen aus der Gruppe I II A des Periodensy- 
stems beansprucht, insbesondere mit Gallium, entsprechende Anwendungsbeispiele werden jedoch nicht beschrie- 
ben. 

Nur in der US 4,186,1 10 finden sich Beispiele mit einem Legierungskataiysator aus einer Platin-Aluminium-Legie- 

s rung. Diese Patentschrift beschreibt die Herstellung von Legierungskatalysatoren aus Edelmetall und einem Metall- 
oxid. Die so hergestelrten Legierungskatalysatoren sollen eine erhGhte Aktivitat gegenOber dem reinen 
Platinkatalysator aufweisen. Als hochschmelzende Metalie werden W, Al, Ti, Si, Ce, Sr und Kombinationen der vorste- 
henden Elemente verwendet. Diese hochschmelzenden Metalie werden vorzugsweise in Form von feinteiligen Oxiden 
wie z.B. den pyrogene Oxiden P-25 (Ti0 2 ), Aerosil-380 (Si0 2 ). Al 2 0 3 -C und P-820 (Aluminiumsilikat), alle von der 

10 Firma Degussa, eingesetzt. 

Die in der US 4,186,110 beschriebenen Platin-Aluminium-Katalysatoren haben sich in der Praxis nicht durchge- 
setzt, da mit der EntwicWung von ternSren Platin-Cobalt-Chrom-Katalysatoren wesentlich aktivere und langzeitstabile 
Katalysatoren zur Verfugung standen. Auch laBt sich die beschriebene Aktivitatssteigerung von 110 % gegenuber 
monometallischen Platin-Katalysatoren gegendber den heute zur VerfOgung stehenden optimierten Platin-Katalysato- 

is ren nicht mehr bestatigen. 

Aufgabe der voriiegenden Erf indung ist es, Katalysatoren mit platinhaltigen Legierungszusammensetzungen anzu- 
geben, welche gegenuber dem Stand der Technik eine erhOhte Alterungstabilitat sowie eine hflhere Aktivitat aufweisen. 

Uberraschenderweise wurden Platin-AIuminum-Legierungskatalysatoren gefunden, die gegenuber den bekannten 
Platin-Aluminium-Katalysatoren eine verbesserte Alterungsstabilitat aufweisen, und die als Basis fur die Herstellung 

20 von multimetallischen Legierungskatalysatoren mit ausgezeichneter Alterungsstabilitat und Aktivitat dienen kOnnen. 
Der Platin-Aluminium-Katalysator weist ein Atomverhaltnis von Platin zu Aluminium zwischen 80 : 20 und 60 : 40 auf. 
Seine Legierungspartikel liegen auf dem Kohlenstofftrager in carbidisierter Form mit der Struktur des Platin-Aluminium- 
Carbids Pt3AlC 0 ,5 vor. 

Die erfindungsgemaBen Platin-Aluminium-Katalysatoren werden bevorzugt durch sequentielles Abscheiden von 
25 Platin und Aluminium auf den leitfahigen Kohlenstofftrager hergestellt. Als lOsliche Vorstufen der Legierungskomponen- 
ten werden wasserlOsliche Salze. bevorzugt Nitratsalze, eingesetzt. 

Fur die Hauptkomponente Platin des Legierungskatalysators wird als Vorstufe bevorzugt Platin(IV)nitrat verwen- 
det. Platin(IV)nitrat ist kommerzieil erhaitlich und wird gewOhnlich aus Hexachloroplatinsaure hergestellt. Es enthait 
somit fertigungsbedingt noch geringe Chlorgehalte. Abgesehen von diesen geringen Chloranteilen hat die Verwendung 
30 von Nitratsalzen far alle Legierungskomponenten den Vorteil, daB der resultierende Katalysator nur noch geringe 
Chlorgehalte aufweist. 

Zur Herstellung des Platin-Aluminium-Katalysators wird der leitfahige Kohlenstofftrager, z. B. graphitierter RuB Vul- 
can® XC-72 von Cabot Corporation, in Wasser suspendiert und dann auf 70 bis 100, bevorzugt 80 bis 90°C, erwarmt. 
Zu dieser Suspension wird zunachst die LGsung der Platinvorstufe zugegeben. Zur vollstandigen Ausfailung des Platins 
35 als schwerlOsliches Hydroxid wird der pH-Wert der Suspension durch Zugabe einer Lauge, bevorzugt Natronlauge, auf 
einen Wert zwischen 8 und 10 angehoben. An die Ausfailung schlieBt sich die Reduktion der abgeschiedenen Platin- 
verbindung z. B. mit Formaldehyd an, wodurch der pH-Wert der Suspension in den schwach sauren Bereich zwischen 
4 und 6 erniedrigt wird. 

Auf dieser noch in Suspension voriiegenden Katalysatorvorstufe kann sofort die Legierungskomponente Alumi- 
40 nium aufgebracht werden. Hierzu wird das Aluminium der Suspension in Form einer waBrigen LOsung von z. B. Alumi- 
niumnitrat zugefugt. 

Zur Failung des Aluminiums wird bevorzugt eine verdunnte Ammoniak-LOsung eingesetzt, mit der der pH-Wert der 
Suspension auf Werte im Bereich zwischen 6 und 8 angehoben wird. Auf diese Weise kann das Aluminium in feindi- 
sperser Form auf der platinhaltigen Katalysatorvorstufe vollstandig abgeschieden werden. Die Verwendung von ande- 

45 ren Basen oder die simultane Abscheidung von Platin und Aluminium ist zwar auch mfiglich, fuhrt jedoch zur 
unvollstandigen Abscheidung bzw. zur Bildung von groBen Legierungspartikeln. 

Durch nachfolgende Calcinierung unter Inertgasatmosphare oder reduzierender Atmosphare wird eine Fixierung 
des Aluminiums auf dem Katalysatortrager erzielt. ZweckmaBigerweise werden hierzu Temperaturen im Bereich von 
200 - 950°C eingesetzt. Bei Temperaturen von wenigstens 500°C findet eine stOchiometrische Umsetzung zu Platin- 

so Aluminium-Carbid (Pt 3 AIC 0i5 ) statt. Die Dauer der Umsetzung hangt von der gewahlten Temperatur ab und liegt zwi- 
schen 0,5 und 5 Stunden. Die erfolgte Umsetzung kann durch ROntgenbeugung kontroliiert werden. Die Bildung der 
kubisch-fiachenzentrierten Carbidphase (ao = 3.8930 A) kann rOntgenographisch nachgewiesen werden. Ihr RGntgen- 
beugungsdiagramm stimmt mit Literaturdaten der entsprechenden tragerlosen Verbindung uberein (Z. Metallkde 52 
(1961) 391). Die Gitterkonstante des reinen Platins betragt dagegen ao = 3,923 A. Die Pt 3 AI-Legierung weist ein tetra- 

55 gonales Gitter auf. Seine Gitterkonstanten ao = 3,890 A und C 0 = 3,830 A liegen so nahe beieinander, daB das ROnt- 
genbeugungsdiagramm nur die Struktur eines pseudokubischen Gitters mit der Gitterkonstanten a 0 = 3.86 A aufweist. 

Wahrend also die Pt 3 AI-Legierung gegenuber Platin eine Gitterkontraktion von 0,063 A zeigt, betragt diese Gitter- 
kontraktion bei dem erfindungsgemaBen Platin-Aluminium-Carbid- Katalysator 0,03 A. Es ist jedoch nicht erforderlich, 
daB der erfindungsgemaBe Platin-Aluminium-Katalysator vollstandig in der carbidisierten Form vorliegt. Fur die Veran- 
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kerung der Legierungspartikel auf dem Katalysatortrager ist es vielmehr ausreichend, wenn die Platin-Aluminium- 
Legierung in uberwiegend carbidisierter Form vorliegt. DemgemaB kann die meBbare Gitlerkontraktion grOBer als im 
Falle der vollstandig carbidisierten Form von 0,03 A sein. Es hat sich gezeigt, daB Gitterkontraklionen im Bereich zwi- 
schen 0,03 und 0,045 A eine ausreichende Carbidisierung gewShrleisten. 

5 Statt der beschriebenen sequentiellen in situ Abscheidung von Platin und Aluminium auf dem Kohlenstofftrager 
kann auch nach der Abscheidung des Platins erst ein reiner Platin-Katalysator isoliert werden, auf dem dann nach 
erneuter Suspendierung in Wasser die Aluminiumkomponente wie schon beschrieben abgeschieden wird. Zur Isolation 
des Platin-Katalysators wird die reduzierte Katalysatorvorstufe abfiltriert, getrocknet Nach Abscheidung des Alumini- 
ums wird der Katalysator, wie oben beschrieben, calciniert 

w Die aufgefundene Carbidisierung des Piatin-Aluminium-Legierungskatalysators fuhrt zu einer besseren Veranke- 
rung der Legierungskristallite auf dem Kohlenstofftrager und infolgedessen zu einer hGheren Alterungsstabilitat des fer- 
tigen Katalysators. 

Der erfindungsgemaBe Platin-Aluminium-Legierungskatalysator kann in vorteilhafter Weise als Basis fur die Her- 
stellung von multmetallischen Legierungskatalysatoren der Zusammensetzung 

15 

Pt x Al y L 2 /C 

eingesetzt werden, wobei L mindestens ein weiteres Legierungselement ausgewahlt aus den Gruppen VIB, VIIB, VIII 
und IB des periodischen Systems der Elemente bezeichnet, und das Atomverhaitnis von Platin zu Aluminium der 
20 Beziehung 

x : y = 85 : 15 bis x : y = 60 : 40 

genugt. Bei der Praparation des multimetallischen Legierungskatalysators aus dem Platin-Aluminium-Katalysator kann 
25 oberfiachlich gebundenes Aluminium verlorengehen, so daB z. B. bei dem Grenzverhaitnis Pt : Al von 80 : 20 im Aus- 
gangskatalysator sich das P latin- Aluminiumverhaitnis im multimetallischen Legierungskatalysator zu Gunsten des Pla- 
tins auf ein Verhaitnis von 85 : 15 verschieben kann. 

Das gemeinsame Atomverhaitnis von Platin und Aluminium zu den Legierungselementen L sollte der Beziehung 

30 (x + y) : z = 85 : 15 bis (x + y) : z = 50 : 50 

genugen. 

Diese multimetallischen Legierungskatalysatoren kOnnen als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen verwendet 
werden. Hierzu ist ein Platingehalt der Katalysatoren bezogen auf das Gesamtgewicht von 5 bis 35 Gew.-% vorteilhaft. 

35 Aus den genannten Gruppen des periodischen Systems der Elemente eignen sich bevorzugt Chrom, Molybdan, 
Wolfram, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel, Rhodium und Gold fur die Herstellung von multimetallischen Katalysatoren. 

Diese Legierungselemente werden in einem zweiten Verfahrensschritt auf den schon fertigen Platin-Aluminium- 
Legierungskatalysator aufgebracht. Hierzu wird der Platin-Aluminium-Legierungskatalysator erneut in Wasser suspen- 
diert und mit einer LOsung von Salzen der gewunschten Legierungselemente versetzl. 

40 Durch Zugabe einer Base wird die Failung der Legierungselemente in Form der Hydroxide, Oxide Oder deren 
Mischformen eingeleitet. Die vollstandige Abscheidung und Fixierung der Legierungselemente wird durch einen 
Reduktionsschritt abgeschlossen. Hierzu kOnnen Obliche Reduktionsmittel, wie z. B. Formaldehyd, Formiat (zum Bei- 
spiel Natriumformiat), Boronate (zum Beispiel Natriumboronat), Hydrazin usw. verwendet werden. Insbesondere hat 
sich die Verwendung von Hydrazin bewahrt, da so der Reduktionsschritt bereits bei Raumtemperatur durchgefuhrt wer- 

45 den kann. 

Die multimetallische Katalysatorvorstufe wird im AnschluB an die Reduktion von der ReaktionslOsung abgetrennt, 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Wasche kann mit VE-Wasser, verdunnter AmmoniaWOsung oder mit ande- 
ren Elektrolytzusatzen erfolgen urn stflrende Fremdionen wie z. B. Chloridionen zu entfernen. 

Die Clberfuhrung der Katalysatorvorstufe in eine geordnete Legierung wird durch eine abschlieBende Calcinierung 

so unter Inertgas Oder einer reduzierenden Atmosphare bei Temperaturen von bis zu 950°C vorgenommen. Vorteilhafter- 
weise sollte die Temperatur wenigstens 500°C betragen, urn ausreichende Diffusiongeschwindigkeiten fur die Inkorpo- 
ration der Legierungselemente in die Platin-Aluminium-Legierungspartikel zu gewahrleisten. Die Dauer der Calcination 
kann je nach Calciniertemperatur bis zu 15 h betragen. Oblicherweise wird die Dauer der Calcination so gewahlt, daB 
keine nennenswerte VergrOberung der Legierungspartikel im Vergleich zum Platin-Aluminium-Katalysator auftritt. Die 

55 optimalen Bedingungen fur die einzelnen denkbaren Legierungskombinationen kOnnen durch Experimentieren heraus- 
gefunden werden. 

Die multimetallische Platin-Legierung liegt auf dem leitfahigen Kohlenstofftrager in hoch disperser Form mit Kristal- 
litgrOBen im Bereich von 3 bis 8 nm, uberwiegend zwischen 4 und 7 nm, vor. 
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Die folgenden Beispiele beschreiben die Herstellung einiger erf indungsgemaBer Katalysatoren. Die Kristallstruktur 
und die elektrochemischen Leistungsdaten dieser Katalysatoren wurden bestimmt und mit den entsprechenden Daten 
von Katalysatoren gemSB dem Stand der Technik vergiichen. 

Die Mengen der Einsatzstoffe (Kohlenstofftrager; Platin- und Aluminiumvorstufen sowie die Vorstufen der weiteren 
Legierungselemente) wurden entsprechend den gewunschten Atomverhaitnissen der Legierungsbestandteile des 
jeweiligen Katalysators bemessen. Unter BerQcksichtigung der Gewichtsanteile der Legierungselemente wurde die 
Menge der Platinvorstufe in alien Beispielen und Vergleichsbeispielen entsprechend einem Gehalt der fertigen Kataly- 
satoren von 10 Gew.-% Platin angepaBt. 

Die durch Analyse an den fertigen Katalysatoren bestimmbaren Atomverhaitnisse kOnnen von den durch die ver- 
wendeten Mengen der Einsatzstoffe eingestellten Atomverhaitnissen abweichen. Die Ursache hierfur ist einerseits die 
Analysengenauigkeit bei den geringen Gewichtsanteilen der Legierungselemente und andererseits die Tatsache, daB 
ein Teil des Kohlenstofftragers als Reduktionsmittel fur die Legierungsbildung verbraucht wird. So wurden beispiels- 
weise die Mengen der Einsatzstoffe fur den Katalysator nach Beispiel B5 fur ein Atomverhaitnis Pt:AI:Cr = 45:26:29 
ausgelegt. Die nachtragliche Analyse des fertigen Katalysators ergab dagegen ein Atomverhaitnis von Pt:AI:Cr = 
49:21:30. Der Anteil des Aluminiums im fertigen Katalysator wurde offensichtlich durch AblOsung von oberfiachlich 
gebundenem Aluminium wahrend des Zulegierens der weiteren Legierungselemente verringert. Im ungunstigsten Fall 
wurde eine Verminderung des Aiuminiumgehaltes gegenOber dem projektierten Wert von 20 % gemessen. 

Die so hergestellten Katalysatoren wurden bezuglich ihrer ROntgenstruktur und ihrer Leistungsdaten bei Anwen- 
dung als Kathodenkatalysatoren in einer phosphorsauren Brennstoffzelle charakterisiert. Es zeigen 

Figur 1 : ROntgenbeugungsdiagramm eines monometallischen Referenzkatalysators 

Figur 2: Rfintgenbeugungsdiagramm eines erf indungsgemaBen Platin-Aluminium- Katalysators (Beispiel 1 .2) 

Figur 3: ROntgenbeugungsdiagramm eines Platin- Aluminium-Katalysators nach US 4, 1 86, 1 1 0 (Vergleichsbeispiel 
1) 

Figur 4: Vergleich der Rontgenbeugungsdiagramme eines Platin-Cobalt-Chrom-Katalysators (VB3) und eines Pla- 
tin-AIuminium-Cobalt-Chrom-Katalysators (Beispiel 3.2) 

Pt/C-Referenzkatalvsator 

Zum Vergleich der Leistungsdaten der erf indungsgemaBen Katalysatoren mit den Leistungsdaten eines monome- 
tallischen Pt/C-Katalysators wurde ein solcher wie folgt hergestellt: 

45 g graphitierter RuB wurden in 1 ,5 I VE-Wasser suspendiert und die Suspension auf 90°C erwarmt. Die Aktiv- 
komponente Platin wurde dieser Suspension als LGsung von 5 g Ptals Piatin(IV)nitrat in einer Portion zugegeben. Nach 
15-minutigem Ruhren bei 85°C wurde der pH-Wert der Suspension mit Natronlauge auf den Wert 9 eingesteilt und fur 
die Dauer von 30 Minuten auf einer Temperatur von 85°C gehalten. Zur Reduktion des auf dem RuB abgeschiedenen 
Platins wurden der Suspension 6,8 ml Formaldehyd (37 %ig) zugegeben und die Suspension fOr weitere 15 Minuten 
geruhrt. Danach wurde die so erhaltene Katalysatorvorstufe abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 80°C im Vakuum 
getrocknet. Fur die elektrochemische und rOntgenologische Charakterisierung wurde der Referenzkatalysator fur die 
Dauer von einer Stunde bei 900°C calciniert 

Der fertige Referenzkatalysator enthielt 10 Gew.-% Platin. Er wird im folgenden mit R bezeichnet. 

Das Rontgenbeugungsdiagramm dieses Katalysator ist in Figur 1 dargestelrt. Es zeigtdeutlich die Beugungsre- 
flexe des kubischen Platingitters Pt(1 1 1) und Pt(200) mit einer Gitterkonstanten ao = 3,923 A sowie den Reflex C(002) 
des Kohlenstofftragers. Aus der Halbwertsbreite der Beugungsreflexe ergibt sich eine mittlere PartikelgrOBe der Platin- 
Kristallite von d = 4,6 nm. 

Beispiel 1.1 

Zur Herstellung eines erf indungsgemaBen Platin-Alumium-Katalysators (Pt 75 AI 25 ) wurde zunachst wie bei der Her- 
stellung des Referenzkatalysators beschrieben 5 g Platin auf 44,77 g graphitiertem RuB abgeschieden und mit Form- 
aldehyd reduziert. AnschlieBend wurde die Legierungskomponente Aluminium als LOsung von 0.23 g Al als 
Aluminiumnitrat in einer Portion zur Suspension gegeben. Nach 15-minutigem Ruhren bei 85°C wurde der pH-Wert der 
Suspension mit verdunnter AmmoniaWOsung auf den Wert 7.5 eingesteilt und fur die Dauer von 15 Minuten auf einer 
Temperatur von 85°C gehalten. Die Katalysatorvorstufe wurde abgetrennt, gewaschen, bei 80°C im Vakuum getrocknet 
und abschlieBend bei 900°C 1 Stunde calciniert. 

Die RGntgenbeugungsanalyse ergab, daB eine Legierungsverbindung Pt 3 AIC 0 .5 mit einer mittleren PartikeigroBe 
von 5.6 nm vorlag. Die Gitterkonstante betrug 3.892 A. 
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Beispiel 1 .2 

Es wurde ein weiterer erfindungsgemaBer Katalysator mit einer etwas geanderten Legierungszusammensetzung 
(Pt63AI 37 ) gemaB Beispiel 1.1 hergestellt. 
5 Das ROntgenbeugungsdiagramm dieses Katalysators in Figur 2 weist ebenfalls die Bildung eines Platin-Alumi- 
nium-Carbids Pt3AIC 0) 5 mit einer Gitterkonstanten a 0 = 3,892 A und einer mittleren PartikelgrOBe von 7,2 nm aus. 

Veraleichsbeispiel 1 

w Es wurde ein Vergleichskatalysator Pt63AI 37 entsprechend den Beispieien 1 und 3 aus der US-PS 4,186,1 10 her- 
gestellt. 20 g Referenzkatalysator R mit 10 Gew.-% Platin wurden sorgfaltig in 800 ml VE-Wasser mit Ultraschall disper- 
giert. Als nachstes wurde eine Suspension von 0.54 g Al 2 0 3 -C (Degussa) in 200 ml VE-Wasser hinzugefOgt und 0.22 
g Aluminiumnitrat ais Flockungshilfsmittel zugesetzt. Die Suspension wurde auf 75°C aufgeheizt und 15 Minuten bei 
dieser Temperatur gehalten, urn die Abscheidung des Aluminiumoxids auf dem Platin des Platinkatalysators zu erzie- 

is len. Danach wurde die Katalysatorvorstufe abgetrennt, gewaschen, bei 80°C im Vakuum getrocknet und bei 900°C 1 
Stunde calciniert. 

Das ROntgenbeugungsdiagramm dieses Katalysators zeigt Figur 3. Es zeigt Oberwiegend leicht verschobene Pla- 
tin-Reflexe. Die charakteristischen Reflexe fur Pt 3 AIC 0 .5 fehlen. Die Gitterkonstante betragt 3.913 A. 

20 Beispiel 2 

Ein Pt3AIC 0 .5/C-Katalysator nach Beispiel 1 .2 mit 9,9 Gew.-% Platin wurde zusatzlich mit Cobalt und Eisen zur Her- 
stellung eines Pt52AI 30 Fe 9 Co9-Katalysators legiert. Hierzu wurden 30 g eines Pt 3 AIC 0 yC-Katalysators erneut in 900 
ml VE-Wasser dispergiert und die Suspension auf 75°C erhitzt. Als nachstes wurden 0, 1 6 g Cobalt in Form von Cobalt- 
25 nitrat und 0,15 g Eisen in Form von Eisen(lll)-Nitrat gelflst in 60 m! VE-Wasser in einem GuB zur Suspension gegeben. 
Nach 15-minutigem Ruhren wurde der pH-Wert der Suspension mit NaOH-LOsung auf den Wert 6.75 eingestellt und 
fur weitere 15 Minuten bei diesem Wert gehalten. Zur Fixierung des Cobalts und Eisens wurden 3 ml Hydrazinhydrat 
hinzugefOgt und nochmals 15 Minuten gerOhrt. AbschlieBend wurde der Katalysator abfiltriert, mit verdunnter Ammo- 
niaklGsung gewaschen, bei 80°C im Vakuum getrocknet und bei 900°C calciniert. 

30 

Verqleiphsbeispiel 2 

Der Referenzkatalysator R wurde analog Beispiel 2 mit Cobalt und Eisen legiert. Die Mengen der eingesetzten 
Cobalt- und Eisenverbindungen wurden so gewahlt, daB die Gewichtsanteile von Cobalt und Eisen im Vergleichskata- 
35 lysator mit den Gewichtsanteilen im Katalysator nach Beispiel 2 ubereinstimmten. Dementsprechend fuhrte dies zu 
einem Katalysator mit der Zusammensetzung Pt 74 Co 13 Fe 13 . 

Beispiel 3.1 

40 Ein Katalysator nach Beispiel 1.2 mit einem Platingehalt von 9,9 Gew.-% wurde zur Herstellung eines 
Pt5 2 AI 3 oCo 7 Cr 1 r Katalysators zusatzlich unter Verwendung von Cobalt- und Chromnitrat mit Cobalt und Chrom legiert. 
Das Legierung wurde wie in Beispiel 2 beschrieben durchgefuhrt. 

Beispiel 3.2 

45 

Zur Herstellung eines weiteren Platin-Aluminium-Cobalt-Chrom-Katalysators mit einem gegeniiber Beispiel 3.1 
abweichenden Cobalt/Chrom-Verhaltnis wurde ein Katalysator nach Beispiel 1 .2 zusatzlich mit Cobalt und Chrom 
legiert. Die Mengen der Einsatzstoffe wurden entsprechend der gewCinschten Zusammensetzung Pt^AkeCo^Cr^ 
gewahlt. 

50 

Veraleichsbeispiel 3 

Es wurde ein Pt5oCo 3 oCr 2 o-Katalysator mit 10 Gew.-% Platin analog zu Beispiel 6 aus der EP 0 450 849 herge- 
stellt. 

55 
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Beispiel 4 

Ein Pt 3 AIC 0 .5/C-Katalysator mit einem Plating ehalt von 10.2 Gew.-% nach Beispiel 1.1 wurde analog zu Beispiel 2 
zur Herstellung eines Pt 51 AI 17 Cr27Rh 5 -Katalysators mit Chrom und Rhodium legiert. Hierzu wurden die entsprechen- 
5 den Nitratverbindungen der beiden Legierungselemente verwendet. 

Veraleichsbeispiel 4 

Der Referenzkatalysator R wurde analog Beispiel 4 zur Herstellung eines Pt 68 Cr 27 Rh 5 -Katalysators mit Chrom und 
w Rhodium legiert. Die Mengen der Einsatzstoffe wurden dabei so gewahlt, da8 der Aluminium-Anteil des Katalysators 
nach Beispiel 4 durch Platin ersetzt wurde. 

Beispiel 5 

is Ein Katalysator nach Beispiel 1 .2 mit einem Platingehalt von 9,9 Gew.-% wurde zur Herstellung ein Pt^AI^Crgg- 
Katalysators zusatzlich mit Chrom legiert. 

Beisoiel 6 

20 Ein Platin-Aluminium-Katalysator nach Beispiel 1 .1 mit einem Platingehalt von 10.2 Gew.-% wurde zur Herstellung 
eines Pt^AI^CrsoMn^- Katalysators zusatzlich mit Chrom und Mangan unter Verwendung der entsprechenden Nitrat- 
verbindungen legiert. 

Beispiel 7 

25 

Ein Platin-Aluminium-Katalysator nach Beispiel 1 .1 mit einem Platingehalt von 10.2 Gew.-% wurde zur Herstellung 
eines Pt^AI^CrsoFe^-Katalysators zusatzlich mit Chrom und Eisen unter Verwendung der entsprechenden Nitratver- 
bindungen legiert. 

so Beispiel 8 

Ein Platin-Aluminium-Katalysator nach Beispiel 1 . 1 mit einem Platingehalt von 1 0.2 Gew.-% wurde zur Herstellung 
eines Pt45AI 1 5Cr 30 Ni 1 o-Katalysators zusatzlich mit Chrom und Nickel unter Verwendung der entsprechenden Nitratver- 
bindungen legiert. 

35 

Beispiel 9 

Ein Platin-Aluminium-Katalysator nach Beispiel 1 .1 mit einem Platingehalt von 10,3 Gew.-% wurde zur Herstellung 
eines Pt45AI 15 Cr 30 Mo 10 -Katalysators zusatzlich mit Chrom und Molybdan unter Verwendung von Kaliummolybdat und 
40 Chromnitrat legiert. 

Beispiel 10 

Ein Platin-Aluminium-Katalysator nach Beispiel 1 .1 mit einem Platingehalt von 10.4 Gew.-% wurde zur Herstellung 
45 eines Pt45AI 15 Cr 30 W 10 -Katalysators zusatzlich mit Chrom und Wolfram unter Verwendung von Natriumwolframat und 
Chromnitrat legiert. 

Beispiel 11 

so Ein Platin-Aluminium-Katalysator nach Beispiel 1 .1 mit einem Platingehalt von 21.7 Gew.-% wurde zur Herstellung 
eines PUsAI^CrsoW^-Katalysators zusatzlich mit Chrom und Wolfram unter Verwendung von Natriumwolframat und 
Chromnitrat legiert. 

RQntoenoaraphische Charakterisieruna der Katalvsatoren 

55 

Von den Katalysatoren und Vergleichskatalysatoren wurden ROntgenbeugungsdiagramme zur Bestimmtung der 
Kristalistruktur, der Gitterkonstante und der mittleren Parti kelgrO Ben aufgenommen. Die Figuren 1 bis 4 zeigen beispiel- 
haft einige Beugungsdiagramme. Tabelle 1 enthait die aus den Beugungsdiagrammen ermittelten Daten. 
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Die Figuren 1 bis 4 zeigen die Rontgenbeugungsdiagramme einiger Katalysatoren fur Beugungswinkel 2Theta von 
0 bis 54°. Vertikale Linien kennzeichnen die Lage der Beugungsreflexe der jeweiligen idealen Kristallstruktur. Der Beu- 
gungsref lex des graphitierten RuBtragers ist mit C(002) gekennzeichnet. In Figur 1 und 3 sind die Reflexe des Platin- 
gitters mit Pt(hW) markiert. In Figur 2 sind die Reflexe des Pt3AIC 0i 5 mit P(hW) angegeben. 

Figur 1 ist das Rontgenbeugungsdiagramm des monometallischen Referenzkatalysators R, wahrend Figur 2 das 
Rontgenbeugungsdiagramm des carbidisierten Platin-Aluminium-Katalysators von Beispiel 1.2 zeigt. Der Vergleich 
beider Diagramme zeigt, daB das Gitter des reinen Platins sich durch das Zulegieren des Aluminiums und Bildung der 
carbidischen Phase urn 0,03 A (siehe Tabelle 1) kontrahiert. Die Bildung der carbidischen Phase ist durch das Auftreten 
und die Lage der Beugungsreflexe eindeutig belegt. 

Im Falle einer nicht carbidisierten Pt 3 AI-Legierung betragt die Gitterkontraktion 0,06 A. Je nach Starke der Carbi- 
disierung ist die Gitterkontraktion des erfindungsgemaBen monometallischen Katalysators grOBer Oder gleich 0,03 A. 
Die erfindungsgemaBe Verankerung der Legierungspartikel auf dem Kohlenstofftrager durch vollstandige Oder teil- 
weise Carbidisierung ist noch ausreichend, wenn die Gitterkontraktion maximal 0,045 A betragt. 

Figur 3 ist das Rontgenbeugungsdiagramm des Vergleichskatalysators von Vergleichsbeispiel 1. Das Diagramm 
zeigt, daB das in der US 4,186,110 angegebene Herstellverfahren keine ausreichende Legierungsbildung zwischen 
Platin und Aluminium gewahrleistet und auch keine Carbidisierung ermOglicht. Die Gitterkontraktion betragt nur 0.01 A 
gegenOber dem reinen Platin. 

Figur 4 zeigt die Beugungsdiagramme der multimetallischen Katalysatoren nach Beispiel 3.2 (Kurve a) und nach 
Vergleichsbeispiel 3 (Kurve b). Die Gitterkontraktion des aluminiumfreien Vergleichskatalysators betragt 0,139 A, die 
des erfindungsgemaBen Katalysators aufgrund des Aluminiumgehaltes und der Carbidisierung jedoch nur 0,103 A. 



Tabelle 1 



Gitterkonstante ao und PartikelgrOBe d der Katalysatoren 


Beispiel 


Katalysator auf C 


ao[A] 


d[nm] 


R 


Pt 


3,923 


4,6 


B1.1 


Pt 75 Al25 1) 


3,892 


5,6 


B1.2 


Pt6 3 AI 3 7 1) 


3,892 


7,2 


VB1 


Pt63AI 37 2) 


3,913 


5,3 


B2 


Pt52Al3oFe 9 Co 9 


3,852 


7,0 


VB2 


Pt 74 Fe 13 Co 13 


3,854 


6,6 


B3.1 


Pt&AboCoyCru 


3,852 


5,5 


B3.2 


Pt45Al2 6 Co 17 Cr 12 


3,820 


5,5 


VB3 


Pt5oCo3oCr 2 o 


3,784 


5,6 


B4 


Pt5iAI 17 Cr 27 Rh 5 


3,845 


7,2 


VB4 


Pt6 8 Cr27Rh 5 


3,859 


6,3 


B5 


Pt45Al26Cr 2 9 


3,854 


6,9 


B6 


PU5Ali5Cr 30 Mn 10 


3,835 


6,8 


B7 


Pt 4 5AI 1 5Cr 3 oFe 1 o 


3,833 


6,7 


B8 


Pt45Ali 5 Cr 30 Niio 


3,837 


5,9 


B9 


Pt45Ali5Cr 3 oMo 10 


3,845 


6,8 


B10 


PU5Ali 5 Cr 3 oW 10 


3,845 


6,5 



1) Rontgenstruktur: Platin- Aluminium-Carbid PtaAlCo.s 

2) Rontgenstruktur: kein Platin- Aluminium-Carbid 



8 



EP 0 743 092 A1 



Elektrochemische Charakterisieruna der Katalysatoren 

Zur Bestimmung ihrer elektrochemischen Eigenschaften wurden die Katalysatoren der vorstehenden Beispiele zu 
Gasdiffusionselektroden mit einem PTFE-Gehalt (PTFE: Polytetrafluorethylen) von 30 Gew.-% verarbeitet. Hierzu wur- 
den die Katalysatoren in bekannter Weise in einer Suspension von PTFE dispergiert. Mit der resultierenden Suspen- 
sion wurde ein mit PTFE hydrophobiertes Qraphitpapier beschichtet und die Beschichtung abschlieBend bei 340° C 
gesintert Die Beschichtung wurde so eingestellt, daB der Platingehalt der fertigen Elektrode etwa 0,5 mg Pt/cm 2 
betrug. 

Ein jeweils 2 Quadratzentimeter groBes Stock der so hergestellten Elektroden wurde in einer elektrochemischen 
Halbzelle gegen eine dynamische Wasserstoffelektrode (DHE: Dynamic Hydrogen Electrode) in 103 %iger Phosphor- 
sa\ure bei einer Betriebstemperatur von 190° C bezuglich ihrer Fahigkeit, Sauerstoff zu reduzieren, untersucht. 

Als Kenndaten wurden hierfQr die sogenannte Sauerstoff-Massenaktivitat und das Potential bei einem StromfluB 
durch die Brennstoffzelle von 200 mA/mg Pt gemessen. Die Sauerstoff-Massenaktivitat ist definiert als der sich bei 
einem Potential von 0,9 V einstellende Strom, bezogen auf die Menge Platin der Elektrode, gemessen in mA/mg Pt. Bei 
der Bestimmung beider Kenndaten diente Sauerstoff als Reaktant. Bei den angegebenen Potentialen handelt es sich 
urn Werte, die zur Elimination des Innenwiderstandes der elektrochemischen Zelle korrigiert wurden. 

Beide Kenndaten wurden jeweils erst nach einer 3-stundigen Anfahrphase gemessen. Wahrend der Anfahrphase 
befand sich die elektrochemische Halbzelle auf Betriebstemperatur von 190° C ( jedoch blieb der Stromkreis wahrend 
dieser Phase geflffnet, so daB kein Strom flieBen konnte. Zur Bestimmung der Alterungsstabilitat wurde das Potential 
bei 200 mA/mg Pt nach einer zusatzlichen Alterung von 1 9 Stunden bestimmt. Ein MaB fur die Alterungsstabilitat ergibt 
sich aus der Differenz A des Potentials bei 200 mA/mg Pt nach 3 Stunden und nach 22 Stunden. Die Betriebsbedingun- 
gen wahrend der Alterung entsprachen den Bedingungen wahrend der Anfahrphase. Die Ergebnisse dieser Messun- 
gen sind in der folgenden Tabelle 2 aufgelistet. Bei den Werten fur den frischen Zustand handelt es sich urn die 
MeBwerte nach der Anfahrphase. 

Die aluminiumhaltigen Platin- Leg ierungskatalysator en zeichnen sich im Vergleich zu den entsprechenden alumini- 
umf reien Katalysatoren durch eine erhOhte Alterungsstabilitat aus. Gegenuber dem Vergleichskatalysator VB3, der den 
jungeren Stand der Technik reprasentiert, weisen bestimmte Platin-Aluminium-Legierungskombinationen eine erhOhte 
Anfangsaklivitat auf. Durch diese erhOhte Anfangsaktivitat in Veibindung mit dem guten Alterungsverhalten kGnnen sol- 
che Eleklrodenkatalysatoren vorteilhaft in phosphorsauren Brennstoffzellen eingesetzt werden. Ebenso kOnnen diese 
Katalysatoren erfahrungsgemaB auch erfolgreich in Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen verwendet werden. 
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Tabelle 2 





Elektrochemische Leistungsdaten der Katalysatoren 


5 


Beispiele 


Katalysator auf C 


0 2 -Massenak- 
tivitat bei 0,9 V 
[mA/mg Pt] 


Potential bei 200 
mA/mg Pt [mV] 








3h 


22h 


3h 


22h 


A 


10 


R 


Pt 


58 


28 


852 


784 


68 




B1.1 


Pt 71 AI 29 1 > 


54 


35 


838 


790 


48 




B1.2 


Pt 6 3AI 3 7 1) 


75 


40 


851 


793 


58 


15 


VB1 


Pt 63 AI 3 7 2) 


40 


19 


809 


744 


65 




B2 


Pt 5 2Al3o' r e9Co9 


69 


51 


855 


814 


41 




VB2 


Pt 74 Fe 13 Co 13 


62 


27 


847 


759 


88 




B3.1 


Pt 5 2 AI 3oCo 7 Cr 11 


73 


61 


861 


848 


13 


20 


B3.2 


Pt 4 5Al26Co 17 Cr 1 2 


79 


62 


861 


843 


18 




VB3 


Pt5oC° 3 0^ r 20 


71 


44 


853 


828 


25 




B4 


Pt 51 AI 17 Cr 27 Rh 5 


64 


61 


846 


848 


-2 


25 


Vb4 


Dt Ph- 


76 


50 


854 


822 


32 




B5 


Pt45AI 2 6Cr 29 


63 


56 


848 


842 


6 




B6 


Pt45Ali 5 Cr 3 oMn 10 


66 


49 


852 


835 


17 




B7 


Pt45Ali5Cr3oFe 10 


60 


53 


854 


845 


9 


30 


B8 


Pt45Ali 5 Cr 3 oNi 10 


66 


54 


851 


837 


14 




B9 


Pt45AI 15 Cr3 0 Mo 10 


79 


65 


856 


848 


8 




B10 


Pt 4 5AI 1 5Cr 30 W 1 o 


86 


72 


862 


855 


7 


35 


B11 3 ) 


Pt45Ali5CT3oW 10 


57 


60 


846 


844 


2 



1) Rorrtgenstruktur: Platin-Aluminium-Carbid PtaAICo^ 

2) Rorrtgenstruktur: kein Platin-Aluminium-Carbid 

3) Katalysator mit 20 Gew.-% Platin 



Patentanspruche 

45 1 . Platin-Aluminium-Legierungskatalysator auf einem leitfahigen Kohlenstofftrager, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 das Atomverhaltnis von Platin zu Aluminium zwischen 80 : 20 und 60 : 40 liegt und daB die Legierungspartikel 
auf dem Kohlenstofftrager in carbidisierter Form mit der Struktur des Platin -Aluminium-Carbids Pt 3 AIC 0( s vorliegen. 

so 2. Platin-Aluminium-Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er eine Gitterkontraktion gegenuber dem reinen Platin von 0,03 bis 0,045 A aufweist. 

3. Platin-Aluminium-Legierungskatalysator auf einem leitfahigen Kohlenstofftrager enthaltend eine Platin Aluminium- 
55 legierung mit mindestens einem weiteren Legierungselement L, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG die Legierung eine Zusammensetzung gemaB der Formel 

Pt x Al y L z 
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aufweist, wobei L wenigstens ein Element ausgewahlt aus den Gruppen VIB, VIIB, VIII und IB des periodischen 
Systems der Elemente ist und das Atomverhaitnis von Platin zu Aluminium der Beziehung x:y = 85:15 bis x:y = 
60:40 genugt. 

5 4. Katalysator nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das gemeinsame Atomverhaitnis von Platin und Aluminium zu den Legierungselementen L der Beziehung 
(x+y):z = 85:15 bis (x+y):z = 50:50 genugt. 

10 5. Katalysator nach Anspruch 3 Oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft der Platingehalt des Katalysators bezogen auf sein Gesamtgewicht 5 bis 35 Gew.-% betragt. 

6. Katalysator nach einem der Anspruche 3 bis 5, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Legierungselemente L ausgewahlt sind aus der Gruppe Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, 
Cobalt, Nickel, Rhodium und Gold. 

7. Katalysator nach einem der vorstehenden Anspruche 3 bis 6, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Gr6Be der Legierungspartikel auf dem leitfahigen KbhlenstofftrSger zwischen 3 und 8 nm, bevorzugt zwi- 
schen 4 und 7 nm liegt. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der vorstehenden Anspruche 3 bis 7 durch Suspendieren 
25 des leitfahigen Kohlenstofftragers in Wasser, Mischen dieser Suspension mit waBrigen LOsungen der Legierungs- 

komponenten, Abscheiden der Legierungskomponenten durch Zugabe von Basen, Filtrieren, Waschen, Trocknen 
und Calcinieren des Katalysators bei Temperaturen von 200 bis 950°C, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in einer ersten Verfahrensstufe zunachst ein Platin-Aluminium-Legierungskatalysator durch sequentielles 
30 Abscheiden von Platin und Aluminium mit anschlieBender Calcinieren bei mehr als 200°C hergestellt wird, welcher 
in einer zweiten Verfahrensstufe durch Abscheiden der weiteren Legierungskomponenten und Calcinieren bei 
Temperaturen zwischen 500 und 950°C mit diesen Komponenten dotiert wird. 

9. Verwendung der Katalysatoren nach den Anspruchen 1 bis 7 als Elektrokatalysatoren in phosphorsauren Brenn- 
35 stoffzellen (PAFC) oder in Polymer- El ektrolyt-Membran Brennstoffzellen (PEMFC). 



40 



45 



50 



55 
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Figur 3 
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